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超高效液相色谱串联质谱法测定上海青基质中 

吡虫啉和嘧霉胺残留 
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西南宁 530007） 

摘要：本文研究建立了超高效液相色谱-四级杆串联质谱（UPLC-MS/MS）同时检测上海青基质中吡虫啉和嘧霉胺残留量的方法。

上海青样品经乙腈提取，SPE 氨基固相萃取柱净化（乙腈+甲苯（3+1）洗脱）后，以乙腈-0.1%甲酸溶液为流动相进行超高效液相色

谱梯度洗脱分离，质谱多反应监测模式检测，以保留时间和子离子比定性，外标法定量。结果表明，吡虫啉和嘧霉胺的方法定量限(LOQ)

分别为 3.1×10-6 mg/kg 和 3.6×10-7 mg/kg，在 0.0005~0.5 mg/L 线性范围内，两种农药的相关系数为 0.9995 以上。添加水平在 0.02~0.2 

mg/kg 范围内，吡虫啉和嘧霉胺平均回收率分别为 99.1%~105.8%和 99.1%~110.0%之间，相对标准偏差(RSD)分别小于 1.23%和 1.64%。

该方法操作简单、线性范围宽、灵敏度高、稳定可靠，可满足当前国内外蔬菜中此类药物残留量的检测要求。 
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Abstract: A method for simultaneous determination of imidacloprid residues and pyrimethanil residues in green vegetable (Brassica rapa 

var. chinensis) by using Ultra performance liquid Chromatography-Tandem Mass Spectrometry (UPLC/MS/MS) was established in this paper. 

The green vegetable (Brassica rapa var. chinensis) samples were extracted by acetonitrile and purified by an amino solid phase extraction (SPE) 

column (eluted by acetonitrile + toluene (3+1)), and then the gradient elution was applied in ultra performance liquid chromatography separation 

by using the acetonitrile -0.1% formic acid solution as mobile phase. Samples were detected by mass spectrometry multi reaction monitoring 

model, using retention time and sub-ion ratio as qualitative analysis and the external standard method as quantitative analysis. Tandem mass 

spectrometry with electrospray ionization and multiple reaction monitoring interface in an external standard manner. The results showed that the 

limits of quantitation (LOQ) of imidacloprid and pyrimethanil were 3.1×10-6 mg/kg and 3.6×10-7 mg/kg respectively, and the correlation 

coefficients of two pesticides were more than 0.9995 in the linear range of 0.0005~0.5 mg/L. In addition, the average recoveries were 

99.1 %~105.8 % for imidacloprid and 99.1 %~110.0 % for pyrimethanil in the range of 0.02-0.2 mg / kg, and the relative standard deviations 

(RSD) were less than 1.23 % and 1.64 %, respectively. The proposed method had the advantages of simple operation, wide linear range, high 

sensitivity and reliabilty, which met the requirements for the detection of such drug residues in vegetables at home and abroad. 

Key words: green vegetable (Brassica rapa var. chinensis); imidacloprid; pyrimethanil; ultra performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry(UPLC-MS/MS) 
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吡虫啉（Imidacloprid）和嘧霉胺（Pyrimethanil）
是蔬菜种植生产过程中广泛使用的两种农药，它们具

有低毒、高效和广谱等特点，吡虫啉主要用于防治叶

婵、蚜虫等刺吸式口器害虫，嘧霉胺主要用于灰霉病

病菌的防治。近年来，吡虫啉和嘧霉胺在蔬菜生产中

使用量不断增加，由于其直接喷洒在蔬菜上，通过食

用进入人体，其残留量过大不可避免的对人体健康造

成危害，美国、日本和欧盟等已相继对蔬菜中吡虫啉

和嘧霉胺的最高残留量做了限量规定[1]。我国国家标

准 GB 2763-2016 食品安全国家标准-食品中农药最大

残留量也对两者做了限量标准：吡虫啉在大白菜、黄

瓜和芹菜等蔬菜中的最大残留量为 0.5~5 mg/kg；嘧霉

胺在马铃薯、黄瓜、番茄和菜豆等蔬菜中的最大残留

量为 0.05~3 mg/kg。因此，研究快速、灵敏、准确、

可靠的方法同时检测蔬菜中吡虫啉和嘧霉胺具有重要

意义。 
据文献报道，吡虫啉的检测方法主要有气相色谱

法[2]、液相色谱法[3~5]、液相色谱串联质谱法[6~8]和胶

体金免疫层析法[9,10]等。嘧霉胺的检测方法主要有气

相色谱法[11,12]、气相色谱串联质谱法[13~15]和液相色谱

法[16~18]等，其中，吡虫啉残留量的检测以液相色谱方

法为主，嘧霉胺以气相色谱方法为主。以超高效液相

色谱-串联质谱方法同时检测这两种药物的文献未见

有报道。本文在前人研究的基础上，建立了超高液相

色谱-电喷雾四级杆串联质谱法同时测定上海青中的

吡虫啉和嘧霉胺 2 种药物残留，方法操作简便，灵敏

度高、定量限低、准确可靠，能满足农药残留检测的

要求，以期为蔬菜中吡虫啉和嘧霉胺 2 种药物残留的

检测研究提供一定的参考依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

新鲜上海青，搅碎混匀后于-18 ℃冰箱保存备用。 
标准品吡虫啉（纯度≥96%）、嘧霉胺（纯度≥98%）

上海市农药研究所有限公司；乙腈、乙酸、正己烷、

甲苯（均为色谱纯）赛默飞世科技有限公司；氯化钠

（分析纯，400 ℃灼烧 2 h，贮藏于干燥器中备用）。 

1.2  仪器与设备 

Xevo TQ-S 型超高液相色谱-三重四级杆串联质

谱用仪（UPLC-MS/MS）（配有电喷雾离子源），美国

Waters 公司；DS-1 型高速组织捣碎机，上海标模仪器

厂；高速分散均质机，上海标本模型厂；LD5-2A 型

低速离心机，北京京立离心机有限公司；CNWBOND 
NH2氨基 SPE 小柱（1 g，6 mL，使用前用 5 mL 乙腈

+甲苯（3+1）活化），上海安谱实验科技股份有限公

司；RE5-2A 型旋转蒸发器，上海亚荣生化仪器厂；

SE812J 数控氮吹仪，北京科伟永兴仪器有限公司。 

1.3  试验条件 

1.3.1  色谱条件 
色谱柱，ACQUITY UPLC BEH C18 色谱柱

（2.1×100 mm，1.7 μm）；柱温 35 ℃；进样量 1.0 μL；
流动相A为乙腈，B为0.1%甲酸溶液。梯度洗脱：0~0.8 
min，10%~40% A；0.8~2.8 min，40%~60% A；2.8~3.8 
min，60%~80% A；3.8~4.7 min，80%~90% A；4.7~5.7 
min，90%A；5.7~6.0 min，90%~10% A；6.0~7.0 min，
10% A。流速为 0.3 mL/min。 
1.3.2  质谱条件 

离子源：电喷雾离子源 ESI（+），扫描模式：多

反应监测 MRM，离子源温度 150 ℃，脱溶剂气温度

400 ℃，电喷雾电压 3.0 kV，脱溶剂气体流速 800 L/hr。
在分析过程中，以离子对（母离子和两个子离子）信

息比较进行定性分析；以母离子和响应值最高的子离

子进行定量分析。吡虫啉和嘧霉胺在多反应监测模式

下的质谱参数见表 1。 

1.4  溶液的配制 

吡虫啉和嘧霉胺标准储备溶液的配制：准确称取

适量标准品（精确至 0.1 mg），用乙腈配制成质量浓

度为 1000.0 mg/L 的标准储备液，置于-18 ℃冰箱中避

光保存。 
 

表1 吡虫啉、嘧霉胺的质谱参数 

Table 1 MS/MS parameters of imidacloprid and pyrimethanil 

Compound Precursor ion(m/z) Product ion(m/z) Declustering potential/V Collision energy/V 

Imidacloprid 
256.10 209.10* 30.00 16.00 

256.10 175.10 30.00 19.00 

Pyrimethanil 
200.00 107.00* 42.00 24.00 
200.00 82.00 42.00 24.00 

注：*为定量离子。 
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空白样品提取液：称取 20.00 g 空白上海青试样

（精确至 0.01 g）于 100 mL 离心管中，加入 40.0 mL
乙腈，用高速匀浆机于 12000 r/min匀浆提取 1 min后，

加入 6 g 氯化钠，继续匀浆提取 1 min，4000 r/min 离

心 5 min，合并上清提取液，备用（按 1.5 净化）。 

1.5  样品的前处理 

提取：称取 20.00 g 试样（精确至 0.01 g）于 100 mL
离心管中，加入 40.0 mL 乙腈，用高速匀浆机于 12000 
r/min 匀浆提取 1 min 后，加入 6 g 氯化钠，继续匀浆

提取1 min，4000 r/min离心5 min。分取上清液10.0 mL
待净化。 

净化：将 10.0 mL 提取液于 50 ℃水浴真空旋转蒸

发近干，2 mL 乙腈溶剂残渣，过氨基固相萃取小柱（已

活化），之后用 5×5 mL 乙腈+甲苯（3+1）淋洗，收集

全部流出液，控制流出液速度低于 1.0 mL/min。将收

集液在 50 ℃水浴真空旋转蒸发近干后，用氮气吹干，

最后用 2.0 mL 乙腈溶解残渣，过 0.22 μm 有机微孔滤

膜，供 UPLC-MS/MS 测定。 

2  结果与讨论 

2.1  提取条件的选择 

甲醇、乙腈和乙酸乙酯等溶剂对吡虫啉和嘧霉胺

都有一定的提取效率。实验发现，乙腈的提取效率比

乙酸乙酯的高，这是由于乙腈与水有很好的互溶性，

能从水分含量较高的蔬菜样品中充分提取出农药，因

此，本实验选用乙腈作为提取溶剂。 

2.2  净化方法的选择 

本实验参考标准 GB 20769-2008，采用 SPE 氨基

固相萃取柱为净化小柱，实验考察了乙腈、乙腈：甲

苯体积比（1:1、2:1、3:1）不同加入量对洗脱效果的

影响，含有甲苯的洗脱体系比纯乙腈洗脱效果好，考

虑到甲苯的加入量对浓缩效率的影响，本实验采用乙

腈:甲苯（体积比 3:1），25 mL 洗脱率能达到 90%以上。 

2.3  色谱条件的选择 

不同流动相对吡虫啉和嘧霉胺两种药物离子化效

率都有不同程度的影响。实验通过比较水-乙腈、0.1%
甲酸溶液-乙腈两种不同流动相条件下目标物的离子

化效率。结果表明，水-乙腈（体积比：10:90）作为

流动相时对苯醚甲环唑的离子化效率明显不佳，用

0.1%甲酸溶液-乙腈（体积比：10:90）作为流动相时，

两种药物的目标物离子化效率均较高。用 Optimizer
优化软件对两种药物的质谱参数进行优化，所得结果

见表 1。 

2.4  方法线性方程和检测限 

实验比较乙腈和空白样品提取液作为标准稀释液

制备标准系列，发现上海青样品中存在基质干扰效应，

使得吡虫啉和嘧霉胺的仪器响应受到干扰，回收率偏

低；因此，本实验用空白上海青样品提取净化液配制

标准系列，稀释成 0.0005、0.001、0.005、0.01、0.05、
0.1、0.5 mg/L 混合标准系列溶液，按 1.3 的仪器条件

进行测定。基质标（浓度为 0.05 mg/L）（图 1a）及添

加水平为 0.02 mg/kg（图 1b）的总离子流图如图 1 所

示，在 t=1.95 min 为吡虫啉峰，t=3.03 min 为嘧霉胺峰。

用选定的定量离子峰面积（Y）对质量浓度（X）绘制

标准曲线，所得基质标准曲线线性方程及相关系数见

表 2。 

 
图1 基质标（0.05 mg/L）(a)及加标样上海青样(添加水平0.02 

mg/kg)(b)的总离子流图 

Fig.1 Total ion chromatograghy of matrix (50 μg/L) (a) and 

green vegetable (Brassica rapa var. chinensis) with imidacloprid 

and pyrimethanil standards (add a level of 0.02 mg/kg) (b) 
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表2 吡虫啉和嘧霉胺的基质线性方程、相关系数 

Table 2 Matrix linear equations and correlation coefficients of imidacloprid and pyrimethanil 

Compound Linear range/(mg/L) Regression equation r 

Imidacloprid 0.0005~0.5 Y=1042.55X+793.67 0.9999 
Pyrimethanil 0.0005~0.5 Y=9982.68X+4633.16 0.9995 

以 10 倍信噪比所对应的待测物质浓度为最低定

量限质量浓度，根据样品稀释倍数，确定本方法吡虫

啉和嘧霉胺两种农药的样品定量限分别为 3.1×10-6 
mg/kg 和 3.6×10-7 mg/kg，比国家标准 GB 2763-2016
所规定的最低农药残留限量值低 100 个数量值以上，

满 足国 家标 准的 相关 要求 。线 性范 围均 为

0.0005~0.500 mg/L，在线性范围以外，可以适当增大

样品最终定容体积或减少样品净化体积。 

2.5  方法回收率和精密度 

选取不含吡虫啉和嘧霉胺基质的上海青样品，进

行不同添加水平的吡虫啉和嘧霉胺加标回收实验，添

加水平分别为 0.02、0.05、0.2 mg/kg 三个，每个质量

浓度做 6 个平行样，吡虫啉和嘧霉胺两种农药的基质

标准溶液(10 μg/L)及添加水平为 0.02 mg/kg 的 MRM
色谱图如图 2 所示，图 a 和 b 分别为嘧霉胺的定量和

定性离子色谱图，c 和 d 分别为吡虫啉的定量和定性

离子色谱图，以及相对应的 0.02 mg/kg 添加水平的

MRM 色谱图如图中 e、f 和 g、h。吡虫啉和嘧霉胺平

均回收率分别为 99.1%~105.8%和 99.1%~110.0%之

间，相对标准偏差(RSD)分别小于 1.23%和 1.64%。结

果见表 3。上述结果表明，本实验建立的方法得到的

数据准确可靠。 
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图2 基质标（0.01 mg/L）（吡虫啉：c、d；嘧霉胺：a、b）及

加标样上海青样（添加水平0.02 mg/kg）（吡虫啉：g、h；嘧

霉胺：e、f）的MRM色谱图 

Fig.2 MRM chromatograms of matrix standard solution (0.01 

mg/L) (imidacloprid: c, d; pyrimethanil: a, b) and green 

vegetable (Brassica rapa var. chinensis) with standard 

(imidacloprid: g, h; pyrimethanil: e, f) (add a level of 0.02 

mg/kg) 

表3 吡虫啉和嘧霉胺的加标回收试验（n=6） 

Table 3 Spike recoveries of imidacloprid and pyrimethanil 

(n=6) 

Compound
Spiked 

/(mg/kg) 

Averagy recovery 

/% 

RSD 

/% 

Imidacloprid

0.02 108.50 0.81 

0.05 103.50 1.23 

0.20 99.10 1.06 

Pyrimethanil
0.02 110.00 0.44 

0.05 104.50 1.64 
0.20 99.10 0.13 

3  结论 

本实验建立了同时测定上海青基质中吡虫啉和嘧

霉胺 2 种药物残留的超高液相色谱-三重四级杆串联

质谱法，样品前处理操作简便，应用超高液相色谱-
串联质谱法检测，灵敏度高、重现性好，准确度可靠，

定量限低，线性范围宽，满足国内外对农药残留分析

的相关要求，适用于上海青基质中吡虫啉和嘧霉胺 2
类药物残留的同时快速检测。 
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